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§1. 序
アタクチックポリスチレン(eps)は多 くの溶媒中で熱可逆的にゲル化することが実験的に
検証 されたO(1)そこでは温度 一濃度 の相図上で 2相分離曲線 とゾル-ゲル転移曲線が葡測
されゾル-ゾル平衡,ゾル-ゲル平衡などの2相共存が起こることが示された｡他方,Flory-
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の2相の濃度はA,A′で示 してある｡Aはゾ
ル相A′はゲル相であるO (1),(1)′の場合は核生成 とゲル化の競合, (2),(2)′の場合はスピノ












成に注目すると, yi+yj≠ yn,y,a+yj≠ y叫 jの2つの過程があり,7n-Clusterの時間発
展方程式は
生 三i.f=n (aijyiyj一恒 -,一芸(%j粘 り - A-jyj,･ (1)dt j=1
となるo aij は i一merとj-merが結合 して (i+j)-merになる結合定数で,ここでは
aij- Oi･Oj と仮定するo Om…(f-2)n+2は 7n-merの中で反応 していない官能基の
数を示すo fはモノマー当りの官能基の数を示す｡ bijは(i+j)-merが i-merとj-
merに分裂する分裂定数を示すo bijは詳細つり合い条件から bij-(TiTj/Ti.j )aijとな
る｡yiは i-- での熱平衡状態での yiの値を示す｡ここで ymにっいてはSkIckmayer(4)に
よって求められた岐分れ分子の分布関数
y,a-A(a)a,nx7n, (2)





































濃度 ¢(i)が初期状態での値 ¢iから時間と共に減少してゆく｡ 反応度 aはa-αCに固定され
ている｡したがって α- α｡-1/(メ-1)を(4)式に代入すると
¢- aAf¢- b¢f2 (8)
となり ¢(ig)- ¢i , め(∞)- ¢Eの境界条件下で (8)式を解 くとゾル成分の時間変化は
♂(∠)-
aAf¢i
銅 i+(aAf一拍 i)exp 卜 aAf(i- tg)]
(9)














図2aはTanらの実験と理論の比較を示す｡(文献2参照 ) ●はゾル-ゲル曲線 , ○ は 2
相分離曲線の実験データ(1)を示す｡比較に用いたパラメタ-を用いて(9)式を図示したのが
図2bである｡初期状態は図2aの相図中のTi-Q･2, ¢i-0･1の点で最終状態 Tf をい ろ
いろ変えてある｡どの場合もゲル相へ,クエンチした後のゾ/レ成分の体積分率の時間変化 を示
す｡ ¢i-@(i)がゲル成分に対応しているo ATg≡Tg-Tfは ク エンチの深さで,最終状億 の
温度 Tfとゲル化の温度 Tgの差として定義してあるo今の場 合 Tg - 0･12 で あ るo¢(i)が 0･1
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